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(57) Abstract 



The invention concerns propargyl carbamates p 1 R 3 

of formula (I) in which R 1 and R 2 , independently i * 

of each other, are hydrogen, alkyl or phenyl, or R 1 \ r = C C O NJ 

and R 2 together form a 5- to 8-membered ring, and V \/ v (I) 

R 3 and R 4 , independently of each other, are alkyl | ^ t{ 

(which may optionally have 1 to 3 oxygen, sulphur q II 

or nitrogen atoms in the carbon chain and/or may O 
optionally be susbtituted) or optionally substituted 

aryl or aralkyl, or R 3 and R 4 , together with the nitrogen atom to which they are bound, form an optionally substituted 5- to 8-membered 
ring which may optionally include I to 3 oxygen, sulphur and/or nitrogen atoms in the ring and/or may optionally be benzoanellated. The 
invention also concerns a method of preparing them and their use as biocides in the protection of plants and materials. 

(57) Zosammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Propagylcarbamate der Forme 1 (I), in welcher R 1 , R 2 unabbangig voneinander fur Wasserstoff, 
Alkyl oder Phenyl stehen oder R 1 und R 2 einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, R 3 , R 4 unabbangig voneinander fur gegebenenfalls durch 
1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel-, oder Stickstoffatome unterbrocbenes und/oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, oder fur gegebenenfalls 
substituiertes Aryl, Aralkyl stehen, oder zusammen mit dem Stickstoffatom an das sie gebunden sind einen gegebenenfalls subsutuierten 5- 
bis 8-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist, und/oder 
der gegebenenfalls benzoanelliert ist Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Biozide im Pflanzen- und Materialschutz. 
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IODPROPARGYLCARBAMATE UND IHRE VERWENDUNG ALS BIOZIDE IM PFLANZEN- UND 
MATERIALSCHUTZ 



10 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Propargylcarbamate, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Biozide im Pflanzen- und Materialschutz. 

1 5 Aus US-3 923 870 sind Iodpropargylcarbamate des allgemeinen Typs 



| I-C=C-C(CH 2 )n-0 NH -R 

Y Jm 



20 

bekannt. 



Aus US-4 865 892 sind Verbindungen des Typs 
25 R" 



i-c=c — c-o^ . nh ~<^ 

R' 



O 
30 

bekannt und aus DE 3.216.895 des Typs 



35 
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R R R 
I -CsC-C — O-C-C — O NH-R 

i i i Y 

R R R o 



Diesen Verbindungen wild eine antimikrobielle, fungizide, bakterizide Verwendung 
im Material- oder im Pflanzenschutz rugeschrieben. 

1 5 Die Verwendung dieser Stoffe wird jedoch durch eintretende Zersetzung dieser Ver- 
bindung im Anwendungsgebiet eingeschrankL Dadurch werden sowohl hohere An- 
fangsdosierungen notig als rein biologisch erforderlich, auch treten Verfarbungen 
auf, was insbesondere bei der Verwendung im Materialschutz zu Problemen fiihrL 

20 Es wurden nun neue Propagylcarbamate der allgemeinen Formel (I) 



Rl R 3 

,.c.c-c-o / 

25 H O 



in welcher 

R l , R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Phenyl stehen 

Oder R l und R 2 einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

R 3 t R 4 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, 

Schwefel-, oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, oder fiir gegebenenfalls 
substituiertes Aryl, Aralkyl stehen, 
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oder zusammen mit dem S ticks toffatom an das sie gebunden sind 
einen gegebenenfaUs substituierten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 
der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder 
Stickstoffatome unterbrochen ist, und/oder der gegebenenfalls 
benzoaneiliert ist, 

10 

gefunden. 



Ar steht im folgenden bevoizugt fur Aryi mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, das 
einfach bis fiinffach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkyithio mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfinyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfonyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in jedem Alkylteil, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- 
teil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, gegebenenfalls einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes, 
zweifach verkniipftes Alkylen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, gegebenen- 
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falls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Haiogenalkyl mil 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen substituiertes Dioxyalkyien mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder 
Haiogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen 
substituiertes Cycloalkyl mit 3 mit 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalokyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 Halogenatomen substituiertes, gesattigtes Heterocyciyl . 
mit 5 bis 7 Ringgliedern sowie 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 oder 2 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff 
und/oder Schwefel, und femer durch Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyioxy, 
Phenylethyl oder Phenylethyloxy, wobei jeder der 6 letztgenannten 
Substituenten im Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Haiogenalkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen und/oder durch Halogenalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

oder 

auch bevorzugt fur gegebenenfalls benzoannelliertes Heteoaryl mit 2 bis 9 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 gleich oder verschiedenen Heteroatomen, wie 
Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, wobei jeder dieser Reste einfach 
bis fiinffach substituiert sein kann durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Haiogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
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und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkoxy mit i bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogen- 
alkyisulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogen- 
alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
in jedem Alkylteil, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil 
und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, gegebenenfalls einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes, 
zweifach verkniipftes Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gegebenen- 
falls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden duich Halogen, Alkyl 
mit \ bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen substituiertes Dioxyalkylen mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen 
substituiertes Cycloalkyl mit 3 mit 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalokyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 Halogenatomen substituiertes, gesattigtes Heterocyclyl 
mit 5 bis 7 Ringgliedern sowie 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 oder 2 
gieichen oder verschiedenen Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff 
und/oder Schwefel, und ferner durch Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, 
Phenylethyl oder Phenylethyloxy, wobei jeder der 6 letztgenannten 
Sub'stituenten im Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl 
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mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen und/oder durch Halogenalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

Ar steht besonders bevorzugt fur Phenyl oder Naphthyl, wobei jeder dieser 
Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- 
oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfmyl, Methylsulfonyl, Tri- 
fluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluonnethylsulfinyl, 
Trifluormethylsulfonyl, Dimethylamino, Diethylamino, . Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoxyimino- 
methyl, Ethoximinoethyl, Propan-l,3-diyl, Butan-l,4-diyl, Dioxymethylen, 
Dioxyethylen, Dioxypropylen, Difluordioxymethylen, Tetrafluordioxy- 
ethylen, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 1-Pyrrolidinyl, 1-Piperi- 
dinyl, 1-Perhydroazepinyl, 4-Morpholinyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyl, 
Benzyloxy, Phenylethyloxy, wobei jeder der 6 letzgenananten Reste im 
Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluor- 
methyl und/oder Trifluormethoxy, oder 

auch bevorzugt fiir Furanyl, Thienyl, Pyrrolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Isoxy- 
zolyl, Isothiazolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Triazo- 
lyl, Pyridyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl oder Triazinyl, wobei jeder 
dieser Reste benzoannelliert sein kann und einfach bis dreifach gleichartig 
oder verschiedenn substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfmyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Di- 
methylamino, Diethylamino, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methox- 
iminomethyl, Methoximinoethyl, Ethoxyiminomethyl, Ethoximinoethyl, 
Propan-l,3-diyl, Butan-l,4-diyl, Dioxymethylen, Dioxyethylen, Dioxy- 
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propylen, Difluordioxymethylen, Tetrafluordioxyethylen, Cyclopropyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, 1-Pyrroiidinyl, 1-Piperidinyl, 1-Perhydroazepinyl, 
4-Morpholinyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, Phenylethyloxy, wobei 
jeder der 6 letzgenananten Reste im Phenylteil einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl und/oder Trifluormethoxy. 

Aralkyl steht im folgenden vorzugsweise fur Aryl-CjCgalkyl, wobei Aryl die oben 
angegebene Bedeutung hat und Alkyl besonders bevorzugt fur Methylen, 
Ethylen, n-, i-Propylen oder n-, i-, s- oder t-Butylen stehL 

Alkyl steht im folgenden fur gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder 
verzweigtes oder cyclisches Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 30, besonder 
bevorzugt 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch 1 bis 3, 
vorzugsweise 1 oder 2 Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatome unter- 
brochen ist Insbesondere seien genannt: Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, s-, 
t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decanyl, n-Unde- 
canyi, n-Dodecanyl, n-Tridecanyl, n-Tetradecanyl, n-Pentadecanyl, n-Hexa- 
decanyl, n-Heptadecanyl sowie deren verzweigte Isomere, Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclpentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyciononyl, 
Cyclodecanyl, Cycloundecanyl und Cyclododecanyl. Als Substituenten der 
Alkylreste R 3 bzw. R 4 seien vorzugsweise die schon unter Aryl aufgezeigten 
Substituenten genannt. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), 



in welcher 



R l , R 2 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Q-Q-Alkyl stehen oder R 1 
und R 2 zusammen einen fiinf- bis sechsgliedrigen Ring bilden , 



R 3 , R 4 



unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
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gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Alkylthio, Alkoxy, Halogen- 
alkyi, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil oder Aryl Oder durch die Gruppe CO2R 1 substituienes 
geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches C r C 18 -Alkyl stehen, oder 
fur gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Halogenalkyi mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
oder Aryl substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aralkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil stehen, oder zusammen mir dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind einen funf- bis sechs- 
gliederigen Ring bilden der gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist und/oder 
gegebenenfalls benzoanelliert ist und/oder gegebenenfalls durch 
Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio- oder Aryl substituiert ist. 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) 

20 

in welcher 



R 1 , R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 

stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n- f i-, 
s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, i-, s- oder 
t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- oder 
t-Butylthio, 

Halogenalkyi, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 Halogenatomen und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder die Gruppe CO2R 1 substi- 
tuiertes, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches C r C 14 -Alkyl 
stehen, oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, 
i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, 
i-, s- oder t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- 
oder t-Butylthio t Halogenalkyi, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 94/29268 



-9- 



PCT/EP94/01691 



5 Halogenatomen und i bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl substituiertes 

Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Benzyl, Phenylethyl, Pyridyl, Furyl, 
Thiophenyl Pyiroiyl, Oxazolyl, Thiazoiyl, Pyrazolyl, Imidazolyl oder 
Triazoyl stehen, oder zusammen mit dem Stickstoffatom an das sie 
gebunden sind einen Pyrrolidine Piperidin-, Morpholin-, Tetrahydro- 
10 isochinolin oder Piperazinring bilden, der gegebenenfalls durch 

Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl, Ethyl, Ethoxy 
substituiert ist 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in welcher R 3 und R 4 
15 jeweils far den gleichen Rest stehen, oder R 3 fiir Me und R 4 die oben angegebenen 
Bedeutungen hat. 

Desweiteren wurde ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) 
gef unden, in dem man 

20 

1 . Verbindungen der Formel (II) 

R 1 

25 X-GC-C-OH (ID 

I 

R 2 

worin 

30 

X fur Wasserstoff oder Iod steht 
mit Verbindungen der Formel (III) 

35 
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R 3 

CI-C-n' (1U) 

6 V 



10 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, in Gegenwart einer 

Base umsetzt, oder 

2. Verbindungen der Formel (IV) 

15 R» 

X-OC-C-O-C-Cl (IV) 
R* 6 



20 



25 



30 



wonn 

X far Wasserstoff oder Iod stent 
tnit Aminen der Formel (V) 

R 3 



HN "< A (V) 
R 4 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, in Gegenwart einer 
Base umsetzt, oder 



3. Verbindungen der Formel (VI) 

35 
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- 11 - 
R 1 

X-GC - C - Y 
I 

R 2 

worin 

X fur Wasserstoff oder Iod steht 

Y fur eine Abgangsgruppe, wie Halogen, O-Tosyl oder O-Mesyl, steht 
mit Aminen der Formel (V) 

in Gegenwart einer Base und Kohlendioxid und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmitteis umsetzt und 

4. fur den Fall, daB X in den Formel (II), (IV) oder (VI) fiir Wasserstoff steht, 
anschlieBend in Gegenwart einer Hilfsbase und gegebenenfalls einem Ver- 
dunnungsmittel iodiert. 

Die Verfahren 1 und 2 sind im Prinzip bekannt und werden entsprechend der 
EP-430 127, US 4 865 892 und GB 2 220 000 durchgefuhrL 

Das Verfahren 4 ist ebenfalls im Prinzip bekannt. Die Iodierung wird dabei 
vorzugsweise mit elementarem Iod, Na I, K I, I CI in Gegenwart von NaOH, KOH 
oder NaOCi und gegebenenfalls in Gegenwart von elementarem Chlor durchgefuhrL 

Als Verdunnungsmittei kommen vorzugsweise polare Verdiinnungsmittel wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Polyethylenglykole, Poly- 
propylenglykole und andere Alkohole sowie Ketone wie Aceton und Methylbutyl- 
keton, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Wasser oder auch unpolare Ver- 
diinnungsmittel wie Toluol, Ethylacetat, Diethylether, Methyienchlorid, bei 
gleichzeitiger Verwendung von Phasentransferkatalysatoren sowie Mischungen 
verschiedener Verdiinnnungsmittel in Frage. 
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Die Umsetzung wird im aUgemeinen bei Temperaturen von -10°C bis 80°C, vor- 
zugsweise -5°C bis 20°C durchgefuhrt 

Das Verfahren 3 ist neu und ebenfails Gegenstand der Anmeldung, 

10 

Als Abgangsgruppe Y kommen vorzugsweise Brom, Chlor, Iod oder die Gruppen 
-0-S0 2 -^"^ , -0-S0 2 H^-Me , -0-S0 2 H^^- Br 

1 5 -0-S0 2 -^y~ N °2 • 0-S0 2 -Me, 0-S0 2 -CF 3 , 0-S0 2 -nC 4 H 9 und 
0-S0 2 -CH 2 CF 3 in Frage. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel (VI) eingesetzt in weicher R 1 und R 2 
20 fur Wasserstoff stehen. 

Vorzugsweise wird in dem Verfahren 3 das Amin der Formel (V) mit Kohlendioxid 
in Gegenwart von einer oder mehreren basischen Verbindungen der Elemente 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium zur Reaktion gebracht und dann das 
25 Propylderivat hinzufugu 

In das erfindungsgemaBe Verfahren konnen die verschiedensten basisch rea- 
gierenden Amine eingesetzt werden, vorzugsweise solche der Formel (V). 



30 



35 



Pro eingesetztes Aminaquivalent werden in das erfindungsgemaBe Verfahren 0,01 
bis 10.000 Aquivalente Kohlendioxid eingesetzt. Vorzugsweise betragt dieses 
Verhaltnis 1:0,5 bis 1.000, insbesondere 1:1 bis 10. 

Pro eingesetztes Aminaquivalent werden in das erfindungsgemaBe Verfahren bei- 
spielsweise 0,01 bis 10.0 Aquivalente Alkylierungsmittel eingesetzt Vorzugsweise 
betragt dieses Verhaltnis 1:0,3 bis 10, insbesondere 1:0,4 bis 3. 
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5 Es ist ein wesentiiches Merkmal der vorliegenden Erfindung, daO man in Gegenwart 
einer oder mehrerer basischen Verbindungen der Elemente Lithium, Natrium, 
Kalium, Rubidium arbeitet Als basische Verbindungen kommen z.B. basisch 
reagierende Salze, Oxide, Hydride und Hydroxide in Frage. Beispielsweise seien 
genannt: Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kaliumhydrid, Lithiumhydioxid, Natrium- 

10 hydroxid, Kaliumhydroxid, Rubidiumhydroxid, Iithiumoxid, Natriumperoxid, 
Kaliumoxid, Kaliumperoxid, Lithiumcarbonat, Uthiumhydrogencarbonat, 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogen- 
carbonat, Rubidiumcarbonat, Rubidiumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat, 
Ammoniumcarbamat, und/oder deren natiiriich vorkommende oder synthetisch 

1 5 erhaltliche Gemische sowie DBU oder DBN. 

Bevorzugt sind Aikalicarbonate und/oder Hydrogencarbonate, ganz besonders . 
bevorzugt Kaliumcarbonat 

20 Das erfindungsgemafie Verfahren wird gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfsbasen 
durchgefuhrt, d.h. in Gegenwart von weiteren Basen, beispielsweise in einer Menge 
von weniger als 0,5 Mol, bezogen auf die eingesetzte Menge an Base. 

Als solche Hilfsbasen kommen beispielsweise in Frage: Halogenide von Alkali- 
25 metallen, Zeolithe, Kaliumacetat, Lithiumperchlorat, Kaliumformiat, Natriumacetat, 
Titanalkoholaten, Titanalkohoiate, Titansaureamide, Amidinbasen, Guanidinbasen 
wie l,5-Diazabicyclo(4.3.0)non-5-en (DBN), 1 ,8-Diazabicyclo(5 A0)undec-7-en 
(DBU), 7-MethyM,5,7-triazabicyclo(4.4.0)dec-5-en (MTBD), Cyclohexyl-tetra- 
guanidin, Cyclohexy 1-tetramethylguanidin, N,N,N,N-Tetramethyl- 1 ,8-naphthalin- 
30 diamin, Pentamethylpiperdin, N,N-Dimethylpyrridin, N-Butyl-tetraethylguanidin, 
N- t-Butyl-N ' ,N ' -dimethy lacetamidin, N-Cy clohexy 1- te traethy lguanidin und N-t- 
Butyl-tetraethylguanidin sowie 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO), tertiare 
Amine wie Triethylamin, Trimethylamin, N-Methylmorpholin, Pyridin, N,N-Di- 
methylpyridin und Tetramethylethylendiamin, eingesetztes Amin, Alkoholate wie 
35 Kalium-t-butylat, Natriummethylat, Natriumethyiat, Natriumneopentylat und 
Kaliumneopentylat, Alkyl- und Arylmetallverbindungen wie Butyl, Methyl-, 
Phenyl- und Neoprylithium, sowie Grignardreagenzien. 
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5 „ al^inen is. es —ft das erfindungsgen* ~- ■ 
von durchzufuuren. Verdunnungsmtt*. «*• 

ta einer soleben Menge eingese.* da* das Ree.cuonsgem.sch watodd* 
ganzen Verfetoens p. runrbax bleibu Als Vemunn,u*sm.«el >»»> ^* 
, . weise in Frage: Kohlenwassenaoffe wie PemaleUu*. Benzol. Toluol. Chkntenzo.. 
l ° SL- i H«a, Cyembexan. Memaneydobexan, Penan. Hep*. 0- - 
.eehnlsebe Kobienwasserstofrgemiscbe. beispieiaweiae sogenannK 
Komponemeu mi. SiedepunBen in, Benrich von beipielswe.se 40 ha 
wie Dimemyl, Die*,!-. Dipropyh Duaopropyl. Med* M<M« 
15 Te.ndrydrofumn, 1.4-Dioxan und Polyedw dea Emylenoxids und/oder Propyl- 
oxida. Amine wie Trimed,,.-. Tried,,.-. Tripropy.-, Trinuryi-, Dwdiyl- und 
Diburylamin. aowie n-Melhylmorpholin. Pyridin. N.N.Dim.d,y[pynd.n und Tew- 
memyie-hylendiamin, Ea.er wie Memyl, Ethyl- und Bulylaeeua. aowie Dimed.,1, 
Dibutyl- und Eu.ylenearbo.un. Nirroverbindungen wie Ni.rome.han, ftaoelhan 
20 NUropropan und Ntaobenzol. Nirrile wie Aee.oni.ril. Propioniuil und Benzonrinl 
aowie Verbindungen wie Tetrabydmduophendioxid nnd Dimedrvlaulfoxm. Kemne 
wie Aceton. Med.ylburylke.on und Meu.yled.ylke.on. verflliesigfca Kohlend.ox.d 
dea Edrylenoxids und/oder Propylenoxids und Amide wie Hexamemylenphoaphor- 
mamld. N-Memylpyrrolidon. N-Merhyleaprolaeuun. ..3-Dimemyl-3,4.5,6-.e<ra- 
2S „ydro-2(iH)-pyrimidin. Ootylpyrrolidon. Oetylcaprolaelon. U-D.melhyl-2-uMd- 
aaoUndion. Dimelhylformamid, Dimethylacelamid und Formamii 

AuBerdem kann man in daa erfindungsgemaBe Verfahren aueh Verdunnungamiuel- 
Gemische einsetzen. 

30 Bevorzugte Ldsungsmittel sind Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie 
Gemische dieser mit anderen oben genannten Losungsmitteln. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt man im allgemeinen so durch, daB man 
zunachst das basisch reagierende Amin und das Kohlendioxid in Gegenwart einer 
35 basischen Verbindung der genannten Elemente zusammenbringt und miteinander 
reagieren laBt Das Alkylierungsmittel fugt man vorteilhafterweise erst dann zu, 
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wenn die Umsetzung des Amins mit dem Kohlendioxid weitgehend Oder vollstandig 
abgelaufen ist. Das Fortschreiten der Reaktion des Amins mit dem Kohlendioxid 
kann man z.B. an der Warmetonung erkennen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in beiden Stufen beispielsweise bei 
Temperaturen von 50 bis 130°C durchgefuhrt Bevorzugt sind Temperaturen im 
Bereich 30°C bis +150°C, insbesondere solche im Bereich -10°C bis +100°C. 

Der Druck ist beim erfindungsgemaBen Verfahren nicht kritisch. Es kann grund- 
satzlich bei Normaldruck, aber auch bei erhohtem oder erniedrigtem Druck gear- 
beitet werden, Vorzugsweise arbeitet man bei Normaldruck oder bei Drucken bis zu 
5 bar. Insbesondere bei erhohter Temperatur empfiehlt es sich, den Druck ent- 
sprechend hoher zu wahlen. 

Man kann das erfindungsgemaBe Verfahren unter einer Kohlendioxid-Atmosphare 
durchfiihren, aber auch in einer Atmosphare, die Kohlendioxid und noch andere, 
vorzugsweise inerte Gase enthalt. 

Die Aufarbeitung erfolgte nach Ciblicher Art und Weise. Bevorzugt ist das folgende 
Vorgehen: Abtrennen des Feststoffes und Destination der flussigen Phase. So 
werden uberschiissige Base, Losungsmittel und Produkt in reiner oder wiederver- 
wendbarer Form erhalten. Es entstehen damit .... oder sehr geringe Menge nicht 
wiederwendbaren Abfalls. 



Der erfindungsgemaBe Stoff eignet sich als Schadlingsbekampfungsmittel, ins- 
besondere als Fungizide im Pflanzenschutz. 

Fungizide werden im Pflanzenschutz eingesetzt zur Bekampfung von Plasmadio- 
phoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio- 
mycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkran- 
kungen, die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 
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Xanthomonas-Arten, wie Xanthomonas oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie Pseudomonas lachrymans; 
Erwinia-Arten, wie Erwinia amyiovora; 
Pythium- Arten, wie Pythium ultimum; 
x 0 Phytophthora-Arten, wie Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie Pseudoperonospora humuli Oder Pseudoperonospora 
cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie Plasmopara viticola; 

Peronospora- Arten, wie Peronospora pisi Oder P. brasssicae; 
1 5 Erysiphe-Arten, wie Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie Podosphaera leucitricha; 

Venturia-Arten, wie Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie Pyrenophora teres oder P. graminea; 
20 (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus-Arten, wie Cochliobolus sativus; 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie Puccinia recondita; 
2 5 Tilietia- Arten, wie Tilletia caries; 

Ustiiago-Arten, wie Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 

Pellicularia-Arten, wie Pellicularia sasakii; 

Pyricularia- Arten, wie Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie Fusarium culmorum; 
3 P Botrytis- Arten, wie Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie Septoria nodonim; 

Leptosphaeria-Arten, wie Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora- Arten, wie Cercospora canescens; 

Altemaria- Arten, wie Alternaria brassicae; 
^ Pseudocercosporella- Arten, wie Pseudocercosporella herpotrichoides. 
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5 Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von 
Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von 
oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut und des Bodens. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe konnen in die iiblichen Formulierungen uberfiihrt 
10 werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Gra- 
nulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiillmassen fur 
Saatgut, sowie ULV-Formulieningen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver- 

15 mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmittein, unter 
Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls 
unter Verwendung von oberflachen-aktiven Mitteln, also Emulgiemiitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung 
von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfs- 

20 losemittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen 
in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren 

25 Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Waser, mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Trager- 
stoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und 
unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Propan, 

2Q Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. 
natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Atta- 
pulgit, Montmorillonit oder Diatomerde und synthestische Gesteinsmehle, wie 
hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe fur 
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine 

35 wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit, sowie synthetische Granulate aus 
anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 
wie Sagemehl, KokusnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier 
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35 



und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nicht-ionogene und 
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyemylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: Z.B. 
Lignin-SulFitablaugen und Methylcellulose. 

Es kOnnen in den Formulierungen Hafhnittel wie Carboxy-methylceUulose, nariir- 
liche und synthetische pulverige, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendet 
werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche 
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide und 
Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kdnnen mineralische 
und vegetabile Ole sein. 



Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metall- 
2o phthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, 
Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die FormuUerungen enthalten im allgemeinen zwische 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 



Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kSnnen in den Formulierungen in Mischung mit 
anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen wie Fungizide, Insektizide, Akaridzide 
und Herbizide sowie in Mischungen mit Dungemitteln und Wachstumsregulatorcn. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
bereiteten Anwendungsformen wie gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Kon- 
zentrate, Emulsionen. Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, ISsUche Pulver, 
Staubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ub- 
licher Weise, z.B. durch GieBen, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner 
moglich die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume- Verfahren auszubringen oder 
die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es 
kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 
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Beim Einsatz der erfindungsgemafien Stoffe kann die Aufwandmenge je nach Art 
der Applikation in einem grofieren Bereich variiert werden. So liegen die 
Wirkstoffkonzentrationen bei der Behandlung von Pflanzenteiien in den 
Anwendungsformen im allgemeinen zwischen 1 und 0,001 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 0 t 001 %. Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen 
Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g 
benotigt. Bei der Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 
0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 %, am Wiricungsort 
erforderlich. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe bzw. Mittel weisen desweiteren eine starke 
Wirkung gegen Mikroorganismen auf. Sie werden im Materialschutz zum Schutz 
technischer Materialien verwendet: sie sind vor allem wirksam gegen Schimrael- 
pilze, holzverfarbende und holzzerstorende Pilze und Bakterien, sowie gegen Hefen, 
Algen und Schleimorganismen. Beispielhaft - ohne jedoch zu limitieren - seien die 
folgenden Gattungen von Mikroorganismen genannt 

Alternaria wie Altemaria tenuis, Aspergillus wie Aspergillus niger und Aspergillus 
terreus, Aureobasidium wie Aureobasidium pullulans, Chaetomium wie Chaetomi- 
um globosum, Cladosporium wie Cladosporium herbarum, Coniophora wie Conio- 
phora puteana, Gliocladium wie Gliocladium virens, Lentinus wie Lentinus tigrinus, 
Paecilomyces wie Paecilomyces varioti, Penicillium wie Penicillium brevicaule, 
Penicillium glaucum und Penicillium pinophilum, Polyporus wie Polyporus versi- 
color, Sclerophoma wie Sclerophoma pityophila, Streptoverticillium wie Strepto- 
verticillium reticulum, Trichoderma wie Trichoderma viride, Trichophyton wie 
Trichophyton mentagrophytes; 

Escherichia wie Escherichia coli, Pseudomonas wie Pseudomonas areuginosa, 
Staphylococcus wie Staphylococcus aureus; 

Candida wie Candida albicans. 



25 



30 
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Dir. Menge der eingeseizten Wirkstoffe ist von der Art und dem Vorkommen der 
5 Mikroorganismen der Keimzahl und von dem Medium abhangig. pie optimale 
Einsatzmenge kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. 
Im aUgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 
bis 10 Gew.-%, der Wirkstoffgemische, bezogen auf das zu schutzende Material, 
1 q einzusetzen. 

Die neuen Wirkstoffe konnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein 
iiblichen FormuUerungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsio- 
nen oder Pasten angewendet werden. 

Die genannten Formulierungen konnen in an sich bekannter Weise hergestellt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Losungs- bzw. Verdunnungs- 
mitteln, Emulgatoren, Dispergatoren und/oder Binde- oder Fixiermitteln, gege-- 
benenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen und 
Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

Als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel kommen organisch-chemische Losungsmittel 
Oder losungsmittelgemische und/oder ein polares organisches Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemische und/oder ein oliges bzw. olartiges organisch-chemisches 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder Wasser mit vorzugsweise 
einem Emulgator und/oder Netzmittel in Frage. Als iibliche schwerfluchdge, 
wasserunlosliche olige oder olartige Losungsmittel werden vorzugsweise die 
jeweiligen Mineralole/mineralolhaltige Losungsmittelgemische oder deren 
Aromatenfraktionen verwendet. Beispielhaft seien Testbenzin, Petroleum oder 
Alkylbenzole genannt, daneben SpindelSl und Monochlornaphthalin. Die Siede- 
bereiche dieser schwerfliichtigen Ldsemittel(gemische) uberstreichen den Bereich 
von ca. 170°C bis maximal 350°C. 

Die vorbeschriebenen schwerfluchtigen oligen oder dlartigen Losungsmittel konnen 
teilweise durch leichter fliichtige organisch-chemische Losungsmittel ersetzt 
werden. 



20 
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5 Zur Herstellung eines Holzschutzmittels wird vorzugsweise ei i Teil des oben be- 
schriebenen Losungsmittels Oder Losungsmittelgemisches durch ein polares orga- 
nisch-chemisches LSsungsmittel Oder Losungsmittelgemisches ersetzL Vorzugs- 
weise gelangen dabei Losungsmittel, die Hydroxygruppen, Estergruppen, Ether- 
gruppen oder Gemische dieser Funktionalitat enthalten, zum Einsatz. Beispielhaft 

10 seien Ester oder Glykolether genannt Ais Bindemittel werden erfindungsgemaB 
verstanden wasserverdunnbare bzw. in organisch-chemischen Losungsmitteln 16s- 
lich, dispergier- oder emuigierbare Kunstharze, bindende trocknende Ole, z.B. auf 
Basis von Acrylharzen, Vinylharzen, Polyesterharzen, Poiyurethanharzen, Alkyd- 
harzen, Phenolharzen, Kohlenwasserstoffharzen, Silikonharzen. Das benutzte 

15 Bindemittel kann als Lfisung, Emulsion oder Dispersion eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise werden Gemische aus Alkydharzen und trocknendem pflanzlichen 01 
verwendet Besonders bevorzugt sind Alkydharze mit einem Olanteil zwischen 45 
und 70 %. 

20 Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel- 
gemisch oder ein Weichmachergemisch ersetzt werden. Diese Zusatze soilen einer 
Verfluchtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. eines Ausfallens 
vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf 
1 00 % des eingesetzten Bindemittels). 

25 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen oder Phthalsaureester wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributyl- 
phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat 
und Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Giycerinether oder hohermolekulare Gly- 
3 0 kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaurees ter. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylbenzophenon. 

35 Als Losungs- bzw. Verdiinnungsmittels kommt vorzugsweise Wasser in Frage, ge- 
gebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der obengenannten Losungs- 
bzw. Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. 
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Technische Materialien sind erfindungsgemaB nicht lebende Materialien, die fUr die 
Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise kSnnen techni- 
sche Materialien, die dutch erfindungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieller Ver- 
anderung oder Zerstorung geschiitzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier und 
Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und Kunststoffarukel, Kuhlschmier- 
stoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befallen oder zersetzt 
wetden konnen. Im Rahmen der zu schiitzenden Materialien seien auch TeUe von 
Produktionsanlagen, beispielsweise Kuhlwasserkreislaufe, genannt, die durch Ver- 
mehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden konnen- Bevorzugte techni- 
sche Materialien im Sinne der Erfindung sind Klebstoffe, Leime, Papiere und Kar- 
tone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel, waBrige Hydraulikflussig- 
keiten und KUhlkreislaufe und allgemein waBrige funktionelle Flussigkeiten. 

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der erfindungsgemaBen Wirkstoffe 
bzw. den daraus herstellbaren Mitteln, Konzentraten oder ganz allgemein Formu- 
lierungen kann erhoht werden, wenn gegebenenfalls weitere antimikrobiell wirk- 
same Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, Insektizide oder andere 
Wirkstoffe zur VergroBerung des Wirkungsspektrums oder Erzielung besonderer 
Effekte wie z.B. dem zusatzlichen Schutz vor Insekten zugesetzt werden. Diese 
Mischungen konnen ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die erfindungs- 
gemaBen Verbindungen. 

In vielen Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischung ist groBer als die der Wirksamkeit der Einzelkomponenten. Besonders 
gunstige Mischungspartner sind z.B. die folgenden Verbindungen: 

Sulfenamide wie Dichlofluanid (Euparen), Tolylfluanid (Methyleuparen), Folpet, 
Fluorfolpet; 

Benzimidazole wie Carbendazim (MBC), Benomyl, Fuberidazole, Thiabendazole 
oder deren Salze; 
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Thiocyanate wie Thiocyanatomelhylthiobenzothiazol (TCMTB), Methylenbisthio- 
cyanat (MBT); 

quartare Ammoniumverbindungen wie Benzyldimethyltetradecylammoniumchlori^ 
Benzyl-dimethyl-dodecyl-ainmoniumchloricU Didecyl-dimethyl-ammoniumchlorid; 

Morpholinderivate wie C n -C 14 -4-Alkyl-2,6-dime^^^ 

morph),(±)-cis^[3-tert-Buty^^ 

(Fenpropimoiph), Falimorph; 

Phenole wie o-Phenylphenol, Tribromphenol, Tetrachlorphenol, Pentachlorphenol, 
3-Methyl-4-chlorphenol, Dichlorophen, Chlorophen oder deren Salze; 

Azole wie Triadimefon, Triadimenol, Bitertanol, Tebuconazole, Propiconazole, 
Azaconazole, Hexaconazole, Prochloraz; 

Iodpropargyiderivate wie Iodpropargyl-butylcarbamat (IPBC), -chlorophenylfonnal, 
-phenyicarbamat, -hexylcarbamau -cyciohexylcarbamat, Iodpropargyloxyethyl- 
phenylcarbamat; 

Iodderivate wie Diiodmethyl-p-arylsulfone z.B. Diiodmethyl-p-tolylsulfon; 
Bromderivate wie Bronopol; 

Isothiazolinone wie N-Methylisothiazolin-3-on, 5-Chloro-N-methylisothiazolin- 
3-on, 4,5-Dichloro-N-octylisothiazolin-3-on, N-Octylisothiazolin-3-on (Octhi- 
linone); 

Benzisothiazolinone, Cyclopentenisothiazoline; 

Pyridine wie l-Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe-, Ma, Zn-Saize), Tetra- 
chlor-4-methylsulphonylpyridin; 
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Metallseifen wie Zinn, Kupfer, Zink-naphthenat, -octoat, -2-ethylhexanoat, -cleat, 
phosphat, -benzoat, Oxide wie TBTO, Cu 2 0, CuO, ZnO; 

Organische Zinnverbindungen wie Tributylzinnnaphthenat und Tributylzinnoxid; 

10 Dialkyldithiocarbamate wie Na- und Zn-Salze von Dialkyldithiocarbamaten, Telia- 
methyldiuramidisulfid (TMTD); 

Nitrile wie 2,4.5,6-Tetrachlorisophthalonilril (ChlorthalonU) u.a Mikrobizide mit 
aktivierten Halogengruppen wie Cl-Ac, MCA, Tectamer. Bronopol, Bromidox; 
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Benzthiazole wie 2-Mercaptobenzothiazol; s.o. Dazomet; 
Chinoline wie 8-Hydroxychinolin; 

Formaldehydabspaltende Verbindungen wie Benzylalkohol-mono(poly)hemifonnal, 
OxazoUdine, Hexahydro-s-triazine, N-Methylolchloracetamid; 

Tris-N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)-Aluminium N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)- 
Tributylzinn bzw. K.Salze, Bis-(N-cyclohexyl)diazinium (-dioxy- Kupfer oder 
Aluminium); 

Als Insektizide werden bevorzugt zugeseut: 

Phosphorsaureester wie Azinphos-ethyl, Azinphos-methyl, l-(4-Chlorphenyl)-4- 
(O-ethyl, S-propyl)phosphoryloxypyrazol (TIA-230), Chlorpyrifos, Coumaphos, 
Demeton, Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Dimethoate, Ethoprophos, 
Etrimfos, Fenitrothion, Fention, Heptenophos, Parathion, Parathion-methyl, 
Phosalone, Phoxion, Pirimiphos-ethyl, Pirimiphos-methyl, Profenofos, Prothiofos, 
Sulprofos, Triazophos und Trichlorphon. 

Carbamate wie Aldicarb, Bendiocarb, BPMC (2-(l-Methylpropyl)pbenylmethyl- 
carbamat), Butocarboxim, Butoxycarboxim, Carbaryl, Carbofuran, Carbosulfan, 
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5 Cloethocarb, Isoprocarb. Methomyl, Oxamyi, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur und 
Thiodicarb. 

Pyrethroide wie Allethrin, Alphamethrin, Bioresmethrin, Byfenthrin (FMC 54 800), 
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Decamethrion, Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethiin, 
10 Alpha-cyano-3-phenyl-2-memylbenzyl^^ 

vinyDcyclopropancarboxyiat, Fenpropathrin, Fenfluthrin, Fenvalerate, Rucythrinate, 
Rumethrin, Fluvalinate, Permethrin und Resmethrin; Nitroimide wie l-[(6-Chlor-3- 
pyridinyl)-methyl]-4,5-dihydro-N-nitro-lH-imidazol-2-anin(^ 

15 OrganosiUciumverbindungen, vorzugsweise Dimethyl(phenyl)sUylmethyl-3- 
phenoxy-benzylether wie z.B. Dimethyl(4-ethoxyphenyl)-sUylmethyl-3-phenoxy- 
benzylether oder Dimethyl(phenyl)-silylmethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether 
wie z.B. Dimethyl(9-ethoxyphenyl)-silylmethyl-2-phenoxy-6-pyridylraethylether 
Oder (Phenyl)[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl](dimethyl)-silane wie z.B. (4-ethoxy- 

20 phenyl)-[3-(4-fluoro-3-phenoxyphenyl)-propyl]dimethyl-silan. 

Als andere Wirkstoffe kommen in Betracht Algizide, Molluskizide, Wirkstoffe 
gegen "sea animals", die sich auf z.B. Schiffsbodenanstrichen ansiedeln. 

25 Die zum Schutz der technischen Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel oder 
Konzentrate enthalten die erfindungsgemaBen Wirkstoffe in einer Konzentration von 
0,01 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 60 Gew.-%, daneben gegebenenfalls 
0,001 bis 10 Gew.-% eines geeigneten weiteren Fungizids, Insektizids oder eines 
weiteren Wirkstoffs wie oben genannt. 

30 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Mittel ermoglichen in vorteilhafter Weise, 
die bisher verfiigbaren mikrobiziden Mittel durch effektivere zu ersetzen. Sie zeigen 
eine gute Stabilitat und haben in vorteilhafter Weise ein breites Wirkungsspektrum. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung ohne sie darauf 
zu limitieren. Teile und Prozentangaben bedeuten Gewichtsteile bzw. Gewichtspro- 
zente. 
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Beispiel Al (Herstellung der Vorstufe) 



N,N- n Dibutyl-0-propagylcarbamat (A) 

In einem 100 ml Kolben werden 50 ml Dimethylformamid, 10,0 g (0,078 mol) 
Dibutylamin und 18,87 g (0,137 mol) Kaliumcarbonat vorgelegt und 5,78 g 
Propagylchlorid zugegebeiu Dabei wird standig eine CO r Atmosphare auf- 
rechterhalten. Die Reaktion wird bei 25°C so lange geriihrt, bis nach GC-Analyse 
kein Dibutylamin mehr vorhanden ist. 

Nach salzsaurer Extraktion wird das Produkt destilliert (Kp L3 = 97 - 98°C) 
Man erhalt (1 % der Theorie des Produktes (A)). 



20 (C l3 -NMR: 5 = 155,1; 79,3; 74,4; 52,5; 47,6; 46,8; 31,1; 30,6; 20,2; 

14,0 ppm/TMS) 



Beispiel 1 

25 



N,N- n Dibutyl-o-(3-Iod)-propagylcarbamat 



10,6 g Verbindung (A) in 20 ml Dipropylenglykol werden bei 0-5°C mit 5 g 40 % 
NaOH 30 min lang geriihrt und dann mit 6,43 g Iod in kleinen Portionen versetzt 
Nach 30 min bei 0-5°C und der letzten Zugabe von Iod werden 21,5 g (6,2 %ige) 
NaOCl-Losung bei 0-5°C bis zur Entfarbung zulaufen gelassen. Das Reaktionsge- 
misch wird auf Wasser gegeben, mit Ether extrahiert, getrocknet, eingeengt, am 
Kugelrohr vom Edukt befreit und der Sumpf an Kieselgel, Toluol, Ether 10:1 
chromatographiert. 

Ausbeute: 6,35 g (38 %) M< + > (Massenspektrum): 337; v = 2210 m" 1 
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5 Beispiel A2 



N,N-Dibutylpropagylcarbamat (A) 

10 100 g (0,775 mol) Dibuylamin, 189,0 g (1,37 ml) K 2 C0 3 und 500 ml DMF werden 
in einem 3 1 VA-Autoklav mit 440 g C0 2 versetzt und 30 min auf 100°C erwannt 
Nach Abkuhlen auf 50°C (Druck: 75 bar) wird mit 60,0 g (95 %) (0,765 ml) 
Propagylchlorid versetzt und 6 h bei 50°C gehalten. Nach Entspannen wird abge- 
saugt, der Ruckstand mit 1 1 CH 2 CH 2 gewaschen und die organische Phase 

15 destilliert. 



Man erhalt 1 18,94 g (69,2 %) des Produktes (A). 



Beispiel A3 

20 

N,N-Dibutyipropagylcarbamat 

10,0 g (0,078 mol) Dibutylamin, 18,87 g (0,137mol) K 2 C0 3 und 250 ml DMSO 
werden 1 h bei 25°C mit C0 2 unter (Normaldruck) begast. Man setzt 5,78 g 
25 (0,078 mol) Propagylchlorid zu und riihrt 4 h. Nach Analyse in GC (Flachenprozent) 
erhalt man 99,4 % des Produktes (A). 



Beispiel A4 

21,2 g Verbindung (A) in 40 g Ethanol werden mit 10 g NaOH (40 % in H 2 0) bei 
0-5°C versetzt und anschlieBend in sechs Portionen 25,4 g Iod hinzugefiigt Nach 
Zugabe von 10 ml 6,2 %iger NAOC1 wird 4 Tage stehen gelassen, mit Wasser, 
Diethylether extrahiert, getrocknet, und an Kieselgel/Aktivkohle chromatographiert 
(Toluol/Ethylacetat 10:1). 

Man erhalt 22,9 g (68 %) der Verbindung des Beispiels 2. 
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Beisoiel 45 



N-Methyl-n-phenyl-propagylcarbamat 

8,29 g (0,078 mol) N-Methylarulin, 18,87 g K 2 C0 3 und 50 ml DMSO werden 1 h 
bei 25°C mit C0 2 begast AnschlieBend werden 5,78 g (0,78 mol) Propagylchlorid 
zugesetzt und 45 h 25°C werden im GC-MS, bezogen auf den Umsatz (76 %) 

74,4 % 83 (M + : 189 U, Basis 106) 
neben 20,3 % N-methyl-N-phenyl-Na-propagylamin 

beobachtet 

Nach Aufarbeitung wie im Versuch 1 beschrieben erhalt man analog den Beispielen 
und entsprechend der allgemeinen Beschreibung die in der nachstehenden TabeUe 1 
aufgefuhrten Verbindungen der Formel (I). 
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Tabelle 1 
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Of, y (C^C) 2200 cm' 1 
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Fortsetzung 



phys. Parameter 
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&, y (CSC) - 2205 cm * 
6l, y (C=C) » 2210 cm* 1 



0i,Y(CsC)-2205cm- 1 
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Fortsetzung 



R 1 r 2 R 3 
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Beispiele 
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Beispiele 
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H 


Me 


Me -QHa 



phys. Parameter 



106 



107 


H 


Me 


Me 


108 


H 


Me 


Me 


109 


H 


Me 


Me 


110 


H 


Me 


Me 



Me 



Me CHgCOjMe 



mo 
Me 
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Fortsetzung 



Bemartaungen 



phys. Parameter 



Ma 



111 

112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 

121 
122 

123 
124 

125 
126 
127 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 

Me 
Me 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 
Me 
Me 



Me 

Me 
Me 

Me 



Me 

Me 
Me 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 
Me 

Me 



Me 



128 


Me 


Me 


Me 


129 


Me 


Me 


Me 


130 


Me 


Me 


Me 


131 


Me 


Me 


Me 


132 


Me 


Me 


Me 


133 


Me 


Me 


Me 


134 


Me 


Me 


Me 


135 




Me 


Me 


136 


Me 


Me 


Me 


137 


Me 


Me 


Me 


138 


Me 


Me 


Me 


139 


Me 


Me 


Me 


140 


Me 


Me 


Me 



n-Propyl 
I- Propyl 
n-C 4 H 9 
l-C 4 Hg 

n-Cs"ti 
-CHj-CHj -C 



CHg 



-o 

n-CpH t9 

^12^25 
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Beispiele 



R1 



l-C s C — C-0 N 

Y V 
O 



R2 



phys. Parameter 



141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 

149 

150 
151 
152 
153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 

Me 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 
Me 
Mo 
Me 

Me 
Me 

Me 

Me 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 
Me 
Me 



B 

Propyl 

n-CsH„ 

n-C e H 17 
n -°9 H i9 

-o 

-CHj-CHj-O-CHj^Hj- 
-CH^j-NMe-ChVCHj- 

-CHj-CHj-S-CHj-CHj- 
-CH^-CHjj-O^-CHj- 
Me Ph 
B Ph 
n-Propyl ph 
l-Pfopyf ph 



Et 

Propyl 

-O 



Ph 



Ph 



160 


Me 


Me 


Me 


161 


Me 


Me 


Me 


162 


Me 


Me 


Me 


163 


Me 


Me 


Me 


164 


Me 


Me 


Me 


165 


Me 


Me 


Me 



CI 

CI 

CHjCO^e 
Me 

"0 

Ma 
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Fortsetzung 



phys. Parameter 



146 

147 
148 
149 
150 
151 
152 
153 
154 
155 

156 



Et 

Et 

Et 

B 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 

a 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 



157 


Et 


Me 


Me 


158 


Et 


Me 


Me 


159 


Et 


Me 




160 


Et 


Me 


Me 


161 


Et 


Me 


Me 


162 


Et 


Me 


Me 


163 


Et 


Me 


Me 


164 


Et 


Me 


Me 


165 


Et 


Me 


Me 


166 


Et 


Me 


Me 


167 


Et 


Me 


Me 


168 


Et 




Me 


169 


Et 


Me 


Me 


170 


Et 


Me 


Me 


171 


Et 


Me 


Me 


172 


Et 


Me 


Me 


173 


Et 


Me 


Me 


174 


Et 


Me 


Me 


175 


Et 


Me 


Me 



Me 

Me 
Et 

n-Propyl 
l-Propyl 
n-C 4 H 9 
W3 4 H, 
s-C 4 H 9 

n-CsH,, 

C 

-CH 2 -CH 2 -< CH ^ 

-o 

"- C 6 H 17 



CH, 



b 



n *°14 H 29 
n " C 20 H 21 
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Beispiele 



R1 R 3 
l-C = C— C-0 n' 

Y 
0 



R2 



phys. Parameter 



176 


El 


Me 


177 


Et 


Me 


178 


a 


Me 


179 


Et 


Me 


180 


a 


Me 


1P1 


et 


Me 


182 


Et 


Me 




Et 


Me 


184 


Et 


Me 


185 


Et 


Me 


186 


Et 


Me 


187 


Et 


Me 


188 


Et 


Me 


189 


Et 


Me 


190 


Et 


Me 


191 


Et 


Me 


192 


Et 


Me 


193 


Et 


Me 


194 


Et 


Me 


195 


Et 


Me 


196 


Et 


Me 


197 


Et 


Me 


198 


Et 


Me 


199 


Et 


Me 


200 


Et 


Me 



a 


a 


Propyl 


Propyl 






n-C^ 


W» 


n-CjH^ 




n.C 8 H 17 




n-C fl H 19 








-o 


-o 


-CH 2 -CHj -CHj-CHj-CH^ 


-CHj-CHg -OCHj-Ch^- 


•CH 2 -CH 2 


-NMe-CHj-CHj- 




- CH 2" CH 2 -CH,-CH 2 - 


Me 


Ph 


Et 


Ph 


n-Propyl 


Ph 


i-Propyl 


Ph 


Ph 


Ph 


Me 


-©-« 




Me CH^COjMe 
Me 

- j0 
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Fortsetzung 



phys. Parameter 



201 B Me 

202 -CHj-CHj-CHj-CHg-CKj- 

203 -Olg-CHg-CHj-CHj-CK,- 

204 -CH^CK^-CKj-CHj-CHg- 

205 -CH^-CHj-CHj-C^-CHj- 

206 -CHg-CHj-CHj-CHj-CHj- 

207 ^Hj-CHj-CHj-CfVCHg- 
3 -CHj-CHj-CHg-C^-CH^ 

209 -CHg-CH^-Chlg-CH^-C^- 

210 -CHj-CHj-CHj-CHj-CHj- Me 

211 ^Hg-C^-CHg-CHj-CHj- Mo 

212 -OHj-CHj-CHg-CHj-OtV Me 



213 
214 



223 
224 
225 
226 
227 
228 
229 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



-CHj-CHg-CHj-CHj-CHg- Me 
-CH 2 -CH2-CH 2 -CH 2 ^H 2 - Me 



215 -CHg-CHg-CHj-CHg-CHj- Me 

216 -OHj-CHj-CHj-CHj-CHj- Me 

217 -CHj-C^-CHg-CHj-CHj- Me 

218 -CHg-CHj-CHj-CHj-OHg- Me 

219 -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- Me 

220 -CHj-CHg-CHj-CHj-CHj-Me 

221 -CHj-CHg-CHj-Ch^-CHg- Me 

222 -CHj-CHj-CHj-CIVCHg- Me 



-CHj-CHj-Ch^-OH^-OHj- 
-CHj-CHg-CHg-OHj-OHg- 
-CHj-CHj-CHg-CHg-CHj- 
-CHg-CHj'CHg-O^ij-CHj* 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 
-Ch^-CHj-Oh^-OHj-CHj" 

-CHj-CHj-OHj-CHj-OHj- 
-CHj-CHj-CHj-CHj-CHj- 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



CH 3 



Me 

Me 
Et 

n-Propyl 
I- Propyl 
,*C 4 H, 
l-C 4 H, 
s-C 4 H, 
t-C,H, 

n-CsH,, 
-CHj-CH, -< 

-o 

O 

n-C 6 H 17 
n-C^Hj, 

""^12^25 
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Beispiele 



R 1 R 3 
C -C-C-0 l/ 

T V 
o 



R2 



phys. Parameter 



231 

232 
233 
234 
235 
236 
237 
236 



240 
241 
242 
243 
244 
245 
246 
247 
248 
249 



^Hj-CHj-CHg-CHg-CHjr 
-CHj-CHjj-CHj-CHj-CHj- 

-CHjj-CHg-CH^-CHj-CH,- 
-CHg-CHj-C^-C^-CHa- 
-CH2-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
-CH^Hj^Hj-CHj-CH^ 
-Cr^-C^-CHjj-C^-CHg- 
-GH 2 -CH 2 "CH 2 -CH 2 -CH 2 " 



239 -CHj-CHj-CHj-CHj-CHg- 



-CHj-CH^-Ch^^CHj-CHg- 
-CH^CHj-CHg-CI-Lj-CHj- 
-CH2-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
-CH2-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
-CH2-CH 2 -CH 2 *CH 2 -CH 2 - 

-C^-C^-C^-CHg-CHj- 

-ch 2 -ch 2 -ch 2 <:h2-ch2- 
^h 2 -ch 2 -ch 2 -ch 2 -ch 2 - 

-CHj-CI^-CHg-CHj-CHj,- 
-CH 2 -CH 2 ^H 2 -CH2-CH 2 - 



B Et 
Propyl Propyl 
n-C^, rvCgH,, 

n-CjH^ n-C 7 H 15 
n-C 8 H 17 n-C a H 17 
n-C g H 19 n-C Q H 19 

"-0,2^25 "^i^ 

-o <} 

-CH 2 -CH 2 -O-CHj-CHj- 
-CH2-CH 2 ^Me-CHj-CHj- 
-CH 2 -CH 2 -S-Ch^-CHj- 
-CH^Hj -CH 2 -CH 2 - 

Me Ph 

Et Ph 

n-Propyl Ph 

i-Propyl Ph 

Ph Ph 



250 


-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 ^H 2 - 


Me 


CI 

CI 


251 


-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 ^H 2 - 


Me 


252 


-CHj-Ch^-CHj-Cf-^-CHg- 


Me 


253 


-CH 2 -CH2-CH 2 -CH2-CH 2 - 


Me 




254 


-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 - 


Me 


Ch^COjMe 
Me 


255 


*GH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 - 


Me 
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Fortsetzung 



R 3 



phys. Parameter 



246 -C^H^Hg^Hg-CH^ Me 



247 
248 
249 
250 
251 
252 
253 
254 
255 
256 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 



3-CtH 15 
3-0^,5 

3-CtHu 
3-0^,5 

3^15 
3^15 
3-CtHis 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



257 


H 


3-C7H15 


Me 


258 


H 


3^15 


Me 


259 


H 


3-C^s 


Me 


260 


H 


3-0^5 


Me 


261 


H 


3 " C 7 H 15 


Me 


262 


H 


3-CAs 


Me 


263 


H 


3^15 


Me 


264 


H 


3-0^,5 


Me 


265 


H 


3-C7H1S 


Me 


266 . 


H 


3-CtHis 


Me 


267 


H 


3-CtH 1s 


Me 


268 


H 


3^,5 


Me 


269 


H 


3 " C 7 H tS 


Me 


270 


H 


3-CtH i5 


Me 


271 


H 


3^15 


Me 


272 


H 




Me 


273 


H 


3^15 


Me 


274 


H 


3-C^s 


Me 


275 


H 


3. C7 H 15 


Me 



~0 

Et 
Me 
Et 

n-Propyl 
i-Propyl 

l-C 4 H, 

s-C 4 H 9 
t-C 4 H, 

n-CsH,, 

-o 

n-C,H 1$ 

o 

b 

n-C 9 H 19 



n-C l5 H3i 

n " C 20 H 21 
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Beispiele 



1 3 
R y R 
l-C s C-C-0 N' 4 



phys. Parameter 



276 H 3^,5 a a 

277 H ^^is Propyl Propyl 

278 H 3-0^,5 n-CgH,, n-CjH,, 

279 H 3-0^,5 n-C^ 

280 " 3-0^,5 n^H 15 n-C^ 

281 H 3-0^5 n-C^, n-C Q H 17 

282 H ^"is "^19 

283 H 3-^,5 n-C^Hjg n-C,^ 



284 H 3-0^5 



295 



-O -O 



285 H 3 - C 7 H is -CHj-GH a -CHj-C^-CHj,- 

286 H 3-^15 -CH 2 -CH 2 0-CRj-CH 2 - 

287 H ^T^ts -CHg-CHj^Me-Ch^-CHj- 

288 H 3-0,8,5 -CH 2 ^H 2 -S^H 2 -CH 2 - 

289 H 3-0^,3 -CHj-CHj-CHj^- 

290 J 3^H t8 Me Ph 

291 H ^tHis Et Ph 

292 H 3-CtH 15 n-Propyl Ph 

293 3^,3 l-Propy! Ph 

294 3-0^,3 Ph Ph 



3-0^,5 Me 



a 



296 H 3-C 7 H t5 I 

297 H 3C 7 H 15 Me — ^^-Cl 

298 H 3^H |8 Me -^Q_Me 

299 H 3 *° 7Ht5 M8 CH 2 C °2 M ° 



300 H 3 ^7 H 15 ^ 



Me 

Me 
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5 Fortsotzung 



10 



R 1 R 2 R 3 R 4 




phys. Parameter 


Me 

301 H 3-0^ Me Jfy 

El 







15 



Stabilitatsuberpriifung 
Verbindungen: 



20 n-Bu-NH^ 0-CH 2 - C = C-l lodpropagylbutylcarbamat 

(s. US-3 923 870) 



25 



30 



35 



Y 



(n-Bu) 2 -N 0-CH 2 -C ==C-I lodpropagylcfibutyicarbamal 

0 
o 

Je 0,5 g der Verbindung wurden in 1,0 g Ethyienglykol eingetragen. Dabei bildet 
sich eine Suspension von IPBC und eine Emulsion der Verbindung des Beispiels 1 
in Ethyienglykol. Beide Gemische werden 42 Tage bei 50°C im verschlossenen 
Rohrchen geiagert, anschlieBend geoffhet, mit Ethylacetat auf 100 ml verdilnnt und 
auf ihren Gehalt an Edukt hin mittels HPLC-Analyse untersuchL Man findet 

IPBC : 64 % in deutlich gelber Losung 

Verbindung des Beispiel 1 : 99,3 % in nahezu farbloser Losung 

*(HPLC-Analyse) 
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5 Paten tanspriiche 

1. Propagylcarbamate der allgemeinen Formel (I) 



R1 R 3 

10 I / 

,-C . C-C-O N 

R O 



15 inwelcher 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Phenyl stehen 
oder R 1 und R 2 einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

20 R 3 » R 4 unabhangig voneinander fur gegebenenfaUs durch 1 bis 3 Sauerstoff-, 

Schwefel-, oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, oder fur gegebenenfalls sub- 
stituiertes Aryl, Aralkyl stehen, 

25 oder zusammen mit dem Stickstoffatom an das sie gebunden sind 

einen gegebenenfalls substituierten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 
der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder 
Stickstoffatome unterbrochen ist, und/oder gegebenenfalls benzo- 
anelliert ist. 

30 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel (I), 
in welcher 

35 R l , R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, CpC^-Alkyl stehen oder R l 

und R 2 zusammen einen fiinf- bis sechsgliedrigen Ring bilden , 
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R 3 , R 4 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch 1 Oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Aikylthio, Alkoxy, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil oder Aryl oder durch die Gruppe CO2R 1 substituiertes 
geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches Ci-C 18 -Alkyl stehen, oder 
fiir gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Aikylthio, Halo- 
genalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder 
Aryl substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aralkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil stehen, oder zusammen mir dem Stickstoff- 
atom, an das sie gebunden sind einen funf- bis sechsgliederigen Ring 
bilden der gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauerstoff-, Schwefel- 
und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist und/oder gegebenenfalls 
durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio- oder Aryl substituiert ist, 
und/oder gegebenenfalls benzoanelliert ist. 

Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel (I) 

in welcher 

R l , R 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Methyl stehen, 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, 
s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, i-, s- oder 
t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- oder 
t-Butylthio, 

Halogenalkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 Halogenatomen und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder die Gruppe C0 2 R l substi- 
tuiertes, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches CpC^-Alkyl 
stehen, oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n- t 
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w 



10 

15 4. 
5. 

20 

6. 

25 

7. 

30 



K s- Oder t-Butyloxy, Methyithio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- 
oder t-Butylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 
Halogenatomen und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl substituiertes 
Phenyl, Naphthyi, Biphenyl, Benzyl, Phenylethyl, Pyridyl, Furyl, 
Thiophenyl Pyirolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl oder 
Triazoyl stehen, oder zusammen mit dem Stickstoffatom an das sie 
gebunden sind einen Pyrrolidine Piperidin-, Morpholin- oder Pipe- 
raziming bilden, der gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, 
Methoxy, Trifluormethyl, Ethyl, Ethoxy substituiert isL 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 in welcher R 3 und R 4 je- 
weils fiir den gleichen Rest stehen, oder R 3 fur Methyl steht und R 4 die in 
den Anspriichen 1 bis 3 angegebene Bedeutungen hat 

Schadlingsbekampftingsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an minde- 
stens einer Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1. 

Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder 
ihren Lebensraum einwirken laBt 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 



in welcher 

R 1, R 2 , R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 
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Verbindungen der Formel (II) 



R 1 

X-OC - C - OH (II) 
I 

R 2 

worin 

X fur Wasserstoff oder Iod steht 
mit Verbindungen der Formel (III) 



R 3 



CI -C-N 

6 V 



(m) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmiltels, in Gegen- 
wart einer Base umsetzt, oder 

Verbindungen der Formel (TV) 

R 1 

X-OC - C - O - C - CI (IV) 
R 2 6 

worin 

X fur Wasserstoff oder Iod steht 
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mit Aminen der Formel (V) 

R 3 
R 4 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, in Gegen- 
wart einer Base umsetzt, oder 

Verbindungen der Formel (VI) 

R 1 
I 

X-GC-C-Y 
I 

R 2 

worin 

X fur Wasserstoff oder Iod steht 

Y fur eine Abgangsgruppe, wie Halogen, O-Tosyl oder 
O-Mesyl, steht 

mit Aminen der Foimel (V) 

in Gegenwart einer Base und Kohlendioxid und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt und 

fiir den Fall, daB X in den Formel (H) t (IV) oder (VI) fur Wasserstoff 
steht, anschlieBend in Gegenwart einer Hilfebase und gegebenenfalls 
einem Verdunnungsmittel iodierL 
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Venvendung von Verbindungen der Fonnel (I) nach Anspmch 1 zur Be- 
kampfung von Schadlingen. 

Verfahren zur Herstellung von Schadlmgsbekampfungsmitteln, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (1) nach Anspmch 1 nut 
Strcckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischL 

Verfahren zum Schutz von technischen Materialien, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Verbindungen der Formel (1) nach Anspmch 1 auf die zu 
schiitzenden Materialien aufbringt Oder beimischL 
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